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Un nouvel heptose, le L-glyc~ro-D-ga/acto-hgptose 

Nous avons d&it rkcemmentl la synthese commode d’un heptulose protege, 
Ie 7-O-a~tyf-1,2:3,4-di-O-isopropylid~ne-a-~g~Z~~r~-h~tos-dulose (1) par allonge- 
ment B l’extremitb non reductrice du D-galactose. Nous avons obtenu, avcc un rende- 
ment final de 43%, une huile recristallisable dam P&her isopropylique par reduction 
d’une solution CthCr& de 1 par LiAlH,. Ce traitement doit transformer la partie 
acetate a-cetonique de la moltcule en cx-diol. Les cristaux obtenus paraissent homo- 
genes, mais n’ont pas pu Btre obtenus avec la composition attendue. Aprks une 
hydrolyse acide, nous n’avons pu isoler qu’un seul produit &istallis& dont toutes 
les ~propri&s examinks sont celles de I’heptose &rantiomorphe 2 du n-SIyck-r_- 
galacto-heptose d&j& con.nuz (Tableau I). Le rendement est de 24% a partir de 
l’heptulose protcgc 1. Par reduction de l’heptosc avec NaBH.+, on retrouve le L-gIyc&o- 
D-g&cro-heptitol, poiyol deja prtpare par une voie diff&ente3 (Tableau II). 

I 
HO-C-l+ 

I 
HO-C-H 

I 
H-c-on 

I 
1 HO-F-H 

b L-glyc&&D-g&c&-heptose cristallise facilement B partir du m&hanol, 
mais.nous n’avons pas de preuves sur la structure cyclique de ces cristaux. 11 est 
raisonnable d’admettre que c’est un derive sur C-6 du D-galactopyranose C I, la 
chaine CHOH-CH,OH adoptant ia position kpratoriale. La mutarotation monotone 
dtkroissante suggere une anomklsation a+fi. Ccci pourrait Ctre conflrm~ par 
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l’examen du spectre de n.m.r. immrMiatement apres dissolution. En fait, pour 
pouvoir observer la region des protons anomks, dans l’oxyde de deutkium, ii est 
nkessaire d’Climiner au maximum DHO, par des traitements (kaporations r~p&Zes) 
qui donnent finalement une solution en 6quilibre. Nous pouvons interpreter le spectre 
de la faGon maintenant classique : un sin&et &rgi, 6 5.33-@&l anom4ke equatorial 
dans la forme a, faiblement coupl&avec H-2 axial); un doubkt S 4.55 et 4.68, JTa5 
(H-l anomkre axial dans la forme /3, fortement couplC avec H-2 axial). L’intensit6 
totale de ces deux signaux correspond B un proton. On sait aussi que I’anomkisation 
a-+/I se traduit par un d&placement vers les champs forts. Le reste du spectre est M 

massif, de S 3.5 1 8 4.10, correspondant aux autres protons non Cch&geables, d’inten- 
siti totale egale & Sept. 

Le rendement global de notre prkparation du L-glyckro-D-g&&to-heptose est 
de 7% a partir du D-galactose. L’Baantiomorphe a Cd p&pa&’ avec 19% de renciement 
B partir du D-gulose, qui, toutefois, n’est pas directement accessible. 

PARTE EXPkIMENTALE 

M&ho&s g&&aZes. - On a fait les chromatographies sur couche mince 
(c.c.m.1 sur plaque de gel de silice fluorescent, les chromatographies gaz-liquide 
(c.g.1.) sur une colonne chromosorb W, 5% SE 30 de 150 cm (Akograph Co.), Q 
187”, avec l’azote sous 690 mm comme gaz porteur. On a dCtermin6 les points de 
fusion avec le microscope Reichert. L.es spectres de n.m.r. sent mesun& a 60 NHz et 
rapport& en p.p.m. (6) Q partir du t&ram&hylsilane. 

TABLEAU I 
COMPARAISON DES PROPRDkb DES L-&W&o-D-gf.ZhCtO-, D-g&Tim-L-gUhCto- 

lx D-glyco-D-galacto_mProsE 

L-glyckro-D-galacto- D-glycdro+galacto- 
Heptose Heptose’J 

o-glyc&o-o-galacto- 
Heptoseb 

Sucre libre 

&; 

RG 

178-182” 
+106 (7 min.)+- 
+ 66” (&uilibre)= 
0.73 

185” 145” 
- 120.5”+ 
- 65.l“a 

0.78 

H&acetate 
p-f. 115-122’ 117-118”;150-155” lo6-107° 

aD’apr&s ies nSf. 2 et 4. bD’apr&s ks r&f. 5, 6 et 7. CA 578 nm; t, 20”. dA589 nm, t 20”; Ra migration 
relative au D-glucose dans alcool butylique-pyridine-eau (6~4~3). 

Rt?duction par LiAIH, du 7-0-actt311-1,2:3,4-di-O-isopropylid~~~-D-ga~a~o- 
heptos-blase (1). - On ajoute en 30 rnin le titoacktate 1 (1.27 g; 3.8 mmoles) dans 
l’&her (150 ml) B une suspension de LiAIHb (16 mmoles) dans IWher (IO ml). On 
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TABLEAU II 

D6RIVi.5 DU L-g&C&9-D-&llCtO- ET DU D-&C&O-D-&7CtO+IEFTITOL 

D-glycko-wgalacto- 
HeptitoP 

Polyol libre 
p-f. 
w= 
RFd 
&W 

Valeurs trouoPes 

141-142” 
+20° 
0.37 
0.90 

Valeurs publiPesa 

141-142” 
+26’ 

187-188” 

0.32 
0.84 

Heptaac&ate 
p.f. 101-102” 119-121” 
RF6 0.68 0.73 

aD*aprSs Ia r&f. 3. bD*apnk les r&f. 8 et 9 en partie; +c] pouvoir rotatoire spkifique (~0.4 dam une 

solution aqueuse ZI 5% de (NH&. Mo04, B 20”, A 578 nm). dS~r papier, dans Ie phenol satwe d’eau; 
R-1 : migration relative au galactose, memes conditions. Kouche mince de silice, chloroform* 
a&ate d’kthyle (1:3). 

fait bouillir a reflux 25 min avec agitation. AprLts refroidissement, on d6truit avec 
precaution l’exck d’hydrure par la quantite calcuk d’eau. On filtre, Cvapore & set 
le filtrat et s&he le rksidu sur P,O,. L’huile rkiduelle (1.04 g; 94%) cristalke par 
trituration avec de I’tther isopropylique. On recristallise deux fois et 1’011 obtient des 

cristaux, p.f. 98-101,5” (43%) qui paraisscnt homogkws en c.c.m., soit avec Ie systeme 
chloroforme-a&ate d’&hyle (l:l), RF 0.29, soit avec le systGme alcool butylique- 
pyridine-eau (3:1:1), RF 0.65. Nous considkons que le compose obtenu est princi- 
palement le dial, 1,2:3&di- O-isopropylid~ne-L-gZ~c~~o-a-D-3~Z~c?o-heptose. 

L-glycko-D-galacto-Heptose (2). - On fait bouillir & reflux 30 min une solution 
‘de l’heptose protegk p&c&dent (121 mg) dans l’acide adtique B 30% (10 ml). On 
evapore & set et l’on entraine les demi&es traces d’acide par additions et Cvaporations 
successives d’eau. On &he le r&idu sur l’hydroxyde de potassium et I’on recristallise 
dans le methanol (53 mg, 56%), p.f. 178-182”; [o$& + 106” (7 min)+ + 66” (equi- 
libre, c 0.25, eau); chromatographie sur papier (eluant : alcool butylique-pyridine- 
eau, 6:4:3); r&tYateur AgNO,-NaOH) : RG 0.73; c.g.1. apr&s silylation par l’hexa- 
m&hyldlsilazane et trimkthylchlorosilane daus la pyridine” : trois pits, 9 min 
12 set (t&s prgpond&ant), 12 min 20 set, 14 min 45 sec. 

Anal. Calc. pour C7Hi40,: C, 40.00; H, 6.71. TrouvC : C, 40.22; H, 6.88. 
L-glyc&o-D-galacto-Ueptose hexaadate. - On dissout l’heptosc ci-dessus 

(86 mg) dans la pyriciine (0.8 ml) et l’anhydride ac&ique (1 ml). On agite jusqu’k 
dissolution (24 h). On verse sur la glace, extrait au benzene, s&he l’extrait et reprend 
& l’alcool chaud. Les cristaux blancs obtenus au refroidissement, p.f. 115-122”, sont 
apparemment un mklange d’a et de jI a&ate, car ils donnent deux taches en c.c.m., 
RF 0.84 Q&pond&ante) et RF 0.59 (&ant : chloroforme-mGthano1, 9:l; tivklation 
par AgNQ, 0.7% dans l’acbone, puis soude alcoolique 0.5~). 

Anal. Calc. pour C1,,H26013 : C, 49.35; H, 5.67. Trouve : C, 49.23; H, 5.88. 
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L-gly~ro-D-galacto-Weptitol. - On ajoute NaBH, (50 mg) a une solution 
de l’heptose (50 mg) dans l’eau (8 ml). Aprk 48 h, on fait passer a travers une colonne 
de Dowex-50 @-I+, g), Cvapore a set et Climine l’acide borique par additions de 
methanol et evaporations. On recueille 52 mg de cristaux blancs, recristallisables 
darts l’alcool, p.f. 141-2”, [a]& +20” [c 0.40, solution aqueuse a 5% de (NH.& Mo04]. 
La chromatographie sur papier a Cte faite avec le phenol sature d’eau comme Cluant. 
On s&he la feuille 3 jours 2 Pair, puis 3 h a lOO”, et l’on r&&le avec le rkactif per- 
manganate-periodate. Les taches apparaissent aprk 24 h : RF 0.37; RG,,, 0.90. Pour 
un &hantillon de per&to1 (D-gz~c~~~-D-galacto-heptitol) examin simultan&ment, 

les valeurs sont RF 0.32; R,,,0.84. Le L-gZ~c~~~-D-galaczu-heptitol n’est totalement 

silyle qu’apres 2 h de reaction et donne alors un seul pit en c.g.l., 21 min 35 sec. 
r.-glycero-D-galacto-Iieptitol heptaacktate. - Ce compose a tte obtenu par 

agitation Pendant 2 jours g temperature ambiante, dans lapyridine et l’anhydride ace- 
tique, suivie du traitement habitue1 et de recristallisation dans le methanol, p.f. 101-102”; 
c.c.m. : &ant chloroforme-a&ate d’ethyle (3: 1); revelation par traitements successifs 
par la soude alcoolique 0.5hr et le reactif permanganate-periodate, RF 0.68. On 
observe simultanement pour l’heptaacetate de persGto1, R, 0.73. 
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